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Abstract of DE3634360 

A process is described for the selective catalytic reduction of nitrogen oxides, in which the nitrogen- 
oxide-containing gases are mixed with the reducing agent and the mixture is passed at 160 to 600@C 
and a flow velocity of 0.5 to 5 cm/s through at least one catalyticaiiy acting filter element which has a 
thickness of 2 to 20 mm and comprises a ceramic support material and the catalyticaiiy active 
substances. The ceramic support material is composed of AI203, Si02 and/or SiC and of an inorganic 
binder and has the form of felts,- webs or sintered bodies which are doped with the catalyticaiiy active 
substances. 
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(§) Verfahrpn zur selektlven katalytischen Reduktion von Stickoxiden 

Es wird em Verfahr en zur selektiven katalytischen Reduk- 
tion von Stickoxiden beschrieben, bei dem die stickoxtdhai- 
tigen Gase mit dem Reduktionsmittel gemischt imd die Mr- 
schung bei 150 bis 600°C und einer Anstromgeschwindigkeit 
von 0,5 bis 5 cm/s durch mindestens ein katalytisch wirken- 
des Filterelement geleitet wird, das eine Dlcke von 2 bis 20 
mm hat und aus einem keramischen Tragermaterial sowie 
den katalytlsch wirksamen Substanzen besteht Das kerarm- 
sche Tragermaterial ist aus AI3O3, Si0 2 und/oder SiC sowie 
aus einem anorganischen Bindemittel zusammengesetzt 
und hat die Form von Filzen, Vliesen oder Sinterkorpern, die 
mitden katalytischwirksamen Substanzendotiertsind. 



O 

CD 



OS 36 34 360 

1 2 

Patentansprilche Reduktionskatalysatoren zur Rauchgasreinigung in 

Kraftwerken im Rauchgasstrom zwischen Kessei und 

1 Verfahren zur selektiven katalytischen Reduk- Luftvorwarmer bei Temperaturen von etwa 300 bis 
tbn von Stickoxiden, die in Gasen enthalten sind, 350°C eingesetzL Das keramische Katalysatormatenal 
dadurch gekennzeichnet, daB die stickoxidbalti- g wird dabei zumeist in Form von starren Plaiten oder 
gen Gase mit dem Reduktionsmittel gemischt und von Bienenwaben, teiiweise aber auch in Form von 
daB die Mischung bei 150 bis 600°C und einer An- Schuttschichten, angeordnet Der Einsatz von SchUtt- 
stromgeschwindigkeit von 0,5 bis 5 cm/s durch mm- schichten erfordert eine weitgehende Vorentstaubung 
destens ein kataiytisch wirkendes Fiiterelement ge- der Gase. Bei den sog. Low-Dust-VerEahren sehaltet 
ieitetwird welches eine Dicke von 2 bis 20 mm hat 10 man den Bienenwaben oder Plattenkatalysatoren em 
sowie aus einem keramischen Tragermaterial und HeiBgaselektrofilter zur weitgehenden Abtrennung des 
den kataiytisch wirksamen Substanzen besteht Staubs vor. Bei den sog. High- Dust- Verfahren passiert 

2 Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- das Gas ohne vorherige Entstaubung den nut einem 
zeichnet, daB das kataiytisch wirkende Filterele- Katalsystor gefUllten Reaktor. Die einzelnen Katafysa- 
ment zur Entstaubung der stickoxidhaltigen Gase is toreiemente mOssen aber entsprechend weite freie 
verwendetwird. SttfmungskanSlefurdas Gas verfugen (freie Off nungen 

3 Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch von mindestens 6 mm Weite), urn Verstopfungen zu ver- 
gekennzeichnet, daB das keramische Tragermateri- meiden. Bei anderen Verfahrensvananten kommen die 
al aus AhOj, SiO> uhd/oder SiC sowie aus einem Katalysatoren nach der Entschwefeiung zum Einsatz, 
anorganischen Bindemittel besteht und eine Faser- 20 wobei zumeist eine Wiederaufheizung der Rauchgase 
oderGranaiienstrukturaufweist erforderlich ist. . 

4 Verfahren nach Anspruch3, dadurch gekenn- Alien genannten Verfahrensvananten 1st geraemsam, 
zeichnet, daB das keramische Tragermaterial aus 30 daB for die Stickoxidabscheidung zus&tzltch zu den be- 
bis 70 Gew-% AI 2 Oi, 15 bis 50 Gew.-% Si0 3 und t reits bestehenden Apparaten und Emrichtungen zur 
bis 10 Gew.-% anorganischem Bindemittel besteht. 2s Niederschlagung von anderen Schadstoffkomponenten 
5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch weitere voluminSse und aufwendige Apparate -- nam- 
gekennzeichnet, daB das Filteretement aus Fiizen lich der mit dem Katalysator gefiilite Reaktor und seine 
oder Vliesen besteht, die aus Fasern des kerami- Nebeneinrichtungen - hinzukommen. Eme derartig 
schen Tragermaterials durch Verdichtung herge- aufwendige Gasreinigungstechnik wird msbesondere 
stelltund mit den kataiytisch wirkenden Substan- 30 dann nachteUig, wenn es urn die Behandlung vergleicns- 
zendotiertwordensind. weisekleinerGasstromegeht ^ 

6 Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 4, dadurch Der Erfindung hegt d ie Aufgabe zugrunde, die Nach- 
gekennzeichnet. daB das Fiiterelement aus porosen teile der bekannten Entstickungsverfahren zu vermei- 
Sinterkorpern besteht, die aus Granalien des kera- den und Katalysatoren zu verwenden, die techmsch ein- 
mischen Tragermaterials durch Sintern hergestellt 35 fach austauschbar sind sowie kostengunstig hergestellt 
und mit den kataiytisch wirkenden Substanzen do- werden konnen. Der Erfindung liegt f erner die Aufgabe 
tiert worden sind. zugrunde, aus den stickoxidhaltigen Gasen mcht nur die 

7 Verfahren nach AnspruchS, dadurch gekenn- Stickoxide, sondem auch den Staub zu entfernen. 
zeichnet, daB das Fiiterelement die Form eines Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird 
ScMauchfilters hat. 40 dadurch gelost daB die stickoxidhaltigen Gase mit dem 

8 Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- Reduktionsmittel gemischt und daB die Mischung bei 
zeichnet daB das Fiiterelement die Form einer F.1- 150 bis 600°C und einer AnstrSmgeschwsndigkeit von 
terkerze hat W bis 5 cm/s durch mindestens ein kataiytisch wirken- 

9 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch des Fiiterelement geleitet wird, das eine Dicke von 2 bis 
gekennzeichnet, daB als kataiytisch wirkende Sub- 45 20 mm hat sowie aus einem keramischen Tragermateri- 
stanzen Oxide und Salze der Elemente mit den al und den kataiytisch wirksamen Substanzen besteht 
Ordnungszahien 23 bis 30 sowie des Wolframs und Nach der Erfindung ist ferner vorgesehen, daB das kata- 
Molybdans in einer Menge von 0,4 bis 25 Gew.-% lytisch wirkende Fiiterelement zur Entstaubung der 
bezogen auf das keramische Tragermaterial, ver- stickoxidhaltigen Gase verwendet wird. In tiberraschen- 
wendet werden 50 der Weise hat sich namlich gezeigt daB nach dem erf in- 
30. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, da- dungsgemaBen Verfahren sowohl Stickoxide als auch 
durch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel Staub aus Gasen und insbesondere aus Abgasen ent- 
HHi, ammoniakhaltige Substanzen, Amine oder fernt werden konnen. • 
aminhaltige Substanzen verwendet werden. Nach der Erfindung ist weiter vorgesehen, dali das 

55 keramische Tragermaterial aus AfeOj, S1O2 und/oder 
Beschreibung SiC sowie aus einem anorganischen Bindemittel besteht 

und eine Faser- oder Granalienstruktur aufweist Als 
Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur se- anorganisches Bindemittel werden Alkalisilikate, Erdal- 
tektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden. die in kalisilikate, Alkaltphosphate oder Erdalkaliphosphate 
Gasen enthalten sind. eo verwendet Nach der Erfindung hat sich em Tragerma- 

Es ist bekannt daB die Reduktion von Stickoxiden aus terial besonders bewahrt, das aus 30 bis 70Gew.-% 
Gasen selektiv durch Reaktion der Stickoxide mit den AI2O3, 15 bis 50 Gew.-% Si0 2 und 1 bis 10 Gew,-% anor- 
Reduktionsmitteln an Feststoffkatalysatoren erfolgen ganischem Bindemittel besteht 
kann. Um eine hinreichend groBe katalytische Aktivitat Das Fiiterelement besteht nach der Erfindung entwe- 
zu erreichen und umdie Salzablagerung auf der Kataly- 65 der aus Fiizen oder Vliesen, die aus Fasern des kerami- 
satoroberflacheauszuschlieBen, die zu einer Desaktivie- schen Tragermaterials durch Verdichtung hergestellt 
rung des Katalysators fuhrt, sind entsprechend hohe und mit den kataiytisch wirkenden Substanzen dotiert 
Gastemperaturen erforderlich. Beispielsweise werden worden sind oder aus porosen Smterkorpern, die aus 
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Granalien des keramischen Tragermateriais durch Sin- 
tern hergestellt und mit den katalytisch wirkenden Sub- 
stanzen dotiert worden sind. Die Fiize, Vliese und kera-' 
mischen Sinterk5rper besitzen aufgrund der Faser- bzw. 
Granalienstruktur gasdurchllssige Poren, welche die fur 5 
eihe hohe katalytische Effektivitat erforderlichen spezi- 
fischen Oberflachengroflen sowie die notigen Gasver- 
weilzeiten ermSglichen, Im Gegensatz zu den Geweben 
handelt es sich bei den Filzen und Vliesen urn Fiiterele- 
mente mit langen und sehr kleinen GasdurchfUbrungs- 10 
kanalen, so daB ein inniger Kontakt zwischen den Stick- 
oxiden, den Reduktionsmittein und den katalytisch wir- 
kenden Zentren gegeben 1st Aufgrund der hohen Poro- 
sitat dieser Materialmen konnen sie bei vergleichsweise 
kleinen Druckverhisten sowohl zur Abtrennung von t5 
Staub wte auch zur Sttckoxidabscheidung vorteilhaft 
verwendet werden. Die Filze, Vliese und keramischen 
Sinterkorper kfinnen gegeniiber den Gewebefiltern bei 
hohen Temperaturen bis zu 700° C eingesetzt warden, 
und sie haben gegenuber den Gewebefiltern eine erheb- 20 
lich verbesserte Entstaubungsleistung, 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann besonders 
vorteilhaft durchgefuhrt werden, wenn das aus Filzen 
oder Vliesen bestehende Filterelement die Form eines 
Schlauchfilters hat oder wenn das aus porosen Sinter- 25 
korpern bestehende Filterelement die Form einer Fil- 
terkerze hat Nach der Erfindung ist ferner vorgesehen, 
daB als katalytisch wirkende Substanzen Oxide und Sal- 
ze der Elemente mit den Ordnungszahlen 23 bis 30 so- 
wie des Wolframs und Molybdans in einer Menge von 30 
0,4 bis 25 Gew.~°/o> bezogen auf das keramische Trager- 
material verwendet werden. Das Dotieren des kerami- 
schen Tragermateriais mit den katalytisch wirkenden 
Substanzen erfolgt in bekannter Weise dadurch, daB 
diese Substanzen vor, wShrend oder nach der Herstel- 35 
lung der Filze, Vliese oder Sinterkorper auf das kerami- 
sche Tr&germaterial aufgebracht werden. Dies kann 
beispielsweise durch Tranken der Filtereiemente mit 
Salzldsungen und anschlieBendes Erhitzen der mit den 
Salzen dotierten Filtereiemente erfolgen. 40 

SchlieBlich ist nach der Erfindung vorgesehen, daB ais 
Reduktionsmittel NH3 > ammoniakhaltige Substanzen, 
Amine oder aminhaltige Substanzen verwendet werden. 
Diese Reduktionsmittel flihren nicht zu Storungen beim 
Betrieb der katalytisch wirkenden Filtereiemente. 45 

Das erfindungsgemafle Verfahren wird nachfolgend 
anhand der Zeichnung und anhand von Ausfuhrungsbei- 
spielen naher beschrieben. 

In der Zeichnung ist der NO-Abscheidegrad in Ab- 
hangigkeit von unterschiedlichen Reaktionsbedingun- 50 
gendargestellt : 

Da Abgase von Verbrennungsanlagen hauptsachlich . 
mit NO verunreinigt sind, wurde bei den zur Erprobung 
des erfindungsgem£Ben Verfahrens durchgefuhrten 
Versuchen lediglich der NO-Abscheidegrad ermitteit 55 
Als Filterelement wurde ein Schlauchfiiter benutzt, des- 
sen keramisches Tr&germaterial aus zu einem Filz ver- 
dichteten Fasern bestand. Das keramische Tr&germafe- 
rial hatte folgende Zusammensetzung: 

60 

46 Gew.-% Al 2 0 3t 52 Gew.~% Si0 2 , Rest anorgani- 
sches BindemitteL ■ - 

Die in der Zeichnung enthaltenen Kurven zeigen die 
Temperaturabhangigkeit des NO-Abscheidegrades, 65 
wobei der Filzdurchmesser des Filterelements fur die 
Kurve a 12 mm und fur die Kurve b 8 mm betrug. Beide 
Filtereiemente enthielten 90 g Eisenionen/kg kerami- 
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sches TragermateriaL Die Eisenionen wurden in Form 
einer wassrigen FeSO^Losung auf die Filtereiemente 
aufgebracht. Die Anstromgeschwindigkeit betrug in den. 
Filtereiementen 3 cm/s, Der Filz des Filterelements, das 
zur Durchfiihrung der Versuche gemaB Kurve c ver- 
wendet wurde, hatte einen Durchmesser von 8 mm und 
enthielt 150 g Cr i+ /kg keramisches TragermateriaL Die 
Versuche zeigen, daB nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren bei 300 bis 400°C 50 bis 60% des im' Abgas 
enthaltenen NO zu Stickstoff reduziert werden konnen. 
Als Reduktionsmittel wurde NHj in einer Menge von 
490 ppm verwendet Das fOr die Versuche verwendete 
Abgas enthielt 500 ppm NO und 5% O* 

Bei den Versuchen wurde ferner gefunden, daB die 
aus Filzen bestehenden Schlauchfiiter eine sehr gute 
Entstaubungsleistung aufweisen und daB es auch bei 
einem Langzeitbetrieb nicht zu Verstppfungen der Fil- 
tereiemente kommt. Es wurde beobachtet, daB bei ei- 
nem Fifzdurchmesser von mehr als 6 mm, einem Staub- 
gehait im Rohgas von IQg/Nm 3 und einer mittleren 
KorngroBe des Staubs von 6 pun bet Dauerbetrieb im 
gcreinigten Abgas ein Staubgehalt von 1 mg/Nm 3 er- 
reicht wurde. 
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A method for the selective catalytic reduction of nitrogen oxides is described, in which the 
nitrogen oxide-containing gases are mixed with the reducing agent and the mixture is conducted 
through at least one catalytically acting filter element at 150«600°C and at an inflow velocity of 
0.5-5 cm/s. The element has a thickness of 2-20 mm and consists of a ceramic earner material and 
catalytically active, substances. The ceramic carrier material is composed of AI2O3, Si0 2 , and/or 
SiC and an inorganic binder and has the form of felts, nonwovens, or sinter bodies, which are 
doped with catalytically active substances. 

# # # 

Description 

The invention refers to a method for the selective catalytic reduction of nitrogen oxides, 
which are contained in gases. 

It is known that the reduction of nitrogen oxides from gases oan be done selectively by a 
reaction of the nitrogen oxides with reducing agents on solid catalysts. In order to attain a 
sufficiently large catalytic activity and to rule out the deposition of salt on the catalyst surface, 
which leads to a deactivation of the catalyst, correspondingly high gas temperatures are required. 
For example, reducing catalysts for flue gas purification in power plants are used in the flue gas 
flow between the boiler and the air preliminary heater at temperatures of approximately 300-350°C 
The ceramic catalyst material, is mostly placed in the form of rigid plates or honeycombs; partially, 
however, it is also in the form of packed beds. The use of packed beds requires an extensive 
preliminary removal of dust from the gasses. In the so-called low dust method, one places a hot gas 
electrofilter for the extensive separation of the dust in front of the honeycombs or plate catalysts. 
In the so-called high dust method, the gas passes the reactor filled with a catalyst without a prior 
removal of dust. The individual catalyst elements must have correspondingly wide, free flow 
channels for the gas (free openings of a width of at least 6 mm), in order to avoid clogging. In other 
method variants, the catalysts are used after desulfurization, wherein, at most, a reheating of the 
flue gases is required. 

All known method variants have in common that for the separation of nitrogen oxide, other 
voluminous and expensive apparatuses-namely the reactor filled with the catalyst and its 
secondary devices-must be added to the already existing apparatuses and devices for the 
precipitation of other harmful components. Such expensive gas purification technology is 
particularly disadvantageous if it is used for the treatment of comparatively small gas flows. 

The problem of the invention is to avoid the disadvantages of the known nitrogen oxide 
removal methods and to use catalysts that can be replaced in a technically simple manner and can 
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be produced at low cost. The problem of the invention is also to remove not only the nitrogen 
oxides, but also the dust from the nitrogen oxide-containing gases. 

The problem of the invention is solved in that the nitrogen oxide-containing gases are 
mixed with the reducing agent and in that the mixture is conducted through at least one 
catalytically acting filter element at 150~600°C and at an inflow velocity of 0.5-5 cm/s; the filter 
element has a thickness of 2-20 mm and consists of a ceramic carrier material and catalytically 
active substances. According to the invention, provision is also made so that the catalytically active 
filter element is used for the removal of dust from the nitrogen oxide-containing gases. In a 
surprising manner, namely, it has been shown that according to the inventive method, both 
nitrogen oxides and dust can be removed from gases and, in particular, from waste gases. 

According to the invention, provision is also made so that the ceramic carrier material 
consists of AI2O3, Si02 and/or SiC and an organic binder and has a fibrous or granule structure. As 
an organic binder, alkali metal silicates, alkaline earth metal silicates, alkali metal phosphates or 
alkaline earth metal phosphates are used. In accordance with the invention, a material that consists 
of 30-70 wt% AI2O3, 15-50 wt% Si0 2 , and 1-10 wt% inorganic binder has proved particularly 
good. 

The filter element consists, in accordance with the invention, either of felts or nonwovens, 
which were produced from fibers of the ceramic carrier material by compression and were doped 
with catalytically active substances, or from porous sinter bodies, which were produced from 
granules of the ceramic carrier material by sintering and were doped with catalytically active 
substances. The felts, nonwovens, and ceramic sinter bodies possess pores, which are gas 
permeable as a result of the fibrous or granule structure and which make possible the specific 
surface sizes required for high catalytic effectiveness and the necessary gas residence times. In 
contrast to fabrics, felts and nonwovens are filter elements with long and very small gas conducting 
channels, so that an intimate contact exists between the nitrogen oxides, the reducing agents, and 
the catalytically active centers. As a result of the high porosity of these materials, they can be used 
advantageously with comparatively small pressures and for the separation of dust as well as for the 
separation of nitrogen oxide. Felts, nonwovens, and ceramic sinter bodies can be used, in contrast 
to fabric filters, at high temperatures up to 700°C, and they have a considerably improved dust 
removal performance in contrast to fabric filers. 

The method, in accordance with the invention, can be carried out in a particularly 
advantageous manner, if the filter element consisting of felts or nonwovens has the form of a tube 
filter or if the filter element consisting of porous sinter bodies has the form of a filter candle. 
According to the invention, provision is also made so that as catalytically active substances, oxides 
and salts of the elements with atomic numbers 23-30 and tungsten and molybdenum are used in a 
quantity of 0,4-25 wt%, relative to the ceramic carrier material The doping of the ceramic carrier 
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material with catalytically active substances takes place in a known manner in that these substances 
can be applied on the ceramic carrier material before, during, or after the production of the felts, 
nonwovens, or sinter bodies. This can occur, for example, by soaking of the filter elements with 
salt solutions and subsequent heating of the filter elements doped with the salts. 

Finally, in accordance with the invention, provision is made so that as reducing agents, 
NH3, ammonia-containing substances, amines, or amine-containing substances are used. These 
reducing agents do not lead to disturbances during the operation of the catalytically active filter 
elements. 

The method in accordance with the invention is subsequently described, in more detail, 
with the aid of the drawing and embodiment examples. 

In the drawing, the NO degree of separation is shown as a function of various reaction 
conditions. 

Since waste gases of combustion units are mainly contaminated with NO, only the NO 
degree of separation was determined in the experiments carried out for the testing of the method in 
accordance with the invention. A tube filter, whose ceramic carrier material consisted of fibers 
compressed to form a felt, was used as a filter element. The ceramic carrier material had the 
following composition; 

46 wt% AI2O3; 52 wt% Si0 2 ; remainder inorganic binder. 

The curves contained in the drawing show the temperature, dependence of the NO degree 
of separation, wherein the felt diameter of the filter element was 12 mm for curve a and 8 mm for 
curve b. Both filter elements contained 90 g iron ions/kg ceramic carrier material The iron ions 
were applied on the filter element in the form of an aqueous FeS0 4 solution. The inflow velocity 
into the filter elements was 3 cm/s. The felt of the filter element, which was used to carry out the 
experiments in accordance with curve c, had a diameter of 8 mm and contained 150 g Cr Eillegib,el+ /kg 
ceramic carrier material. The experiments show that according to the method of the invention, 
50-60% of the NO contained in the waste gas can be reduced to nitrogen at 300-400°C. As a 
reducing agent, NH3 was used in a quantity of 490 ppm. The waste gas used for the experiments 
contained 500 ppm NO and 5% 0 2 

It was also found in the experiments that the tube filters consisting of felts have a very good 
dust removal performance and that with long-term operation, there are no cloggings of the filter 
elements. It was observed that with a felt diameter of more than 6 mm, a dust content in the raw gas 
of 10 g/Nm 3 , and an average particle size of the dust of 6 )im, a dust content of 1 mg/Nm 3 was 
attained in the purified waste gas with continuous operation. 
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